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Получен оксометилатный комплекс тантала и рения Та4O2(ОСН3)14(RеO4)2 из метилата 
тантала состава Ta2(OMe)10 и Re2O7, который использован для получения катализаторов в 
реакциях кросс-конденсации и восстановительной дегидратации спиртов на основе γ-Al2O3 и 
TiO2, полученного методом сверхкритического флюидного антисольвентного осаждения (SAS). 
Образцы TiO2 охарактеризованы совокупностью методов (ДТА, ДСК, РФА) и показано, что 
отжиг при 340°С позволяет получать TiO2 анатазной модификации, который может слу-
жить матрицей для нанесения активных компонентов катализаторов. Выявлено различие 
результатов у неотожженных и отожжённых образцов после  проведения ДТА в атмосфере 
кислорода и ДСК − в атмосфере гелия. Показано, что катализатор Ta-Re/Al2O3 позволяет 
превращать этанол и смеси этанола с глицерином в алифатические углеводороды С3–С11. 
Установлено, что оптимальное содержание глицерина составляет 20% об., что обеспечи-
вает снижение выхода тупиковой этан-этиленовой фракции и увеличение выхода целевой 
фракции углеводородов. Предложена принципиальная технологическая схема получения ак-
тивных компонентов катализаторов в реакциях кросс-конденсации и восстановительной де-
гидратации спиртов.
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синтез, кросс-конденсация, восстановительная дегидратация спиртов, SAS-технология, 
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Tantalum methylate of general formula Ta2(OMe)10 was synthesized by electrochemical synthesis 
as a precursor for obtaining oxomethylate complexes of tantalum and rhenium. The complex is 
used to prepare catalysts in reactions of cross-condensation and reductive dehydration of alcohols. 
The catalysts are based on γ-Al2O3 and TiO2. Ultradisperse and nanosized TiO2 is obtained by 
the supercritical fluid technology. The sample is characterized by different methods (DTA, XRD, 
DSC). It is shown that annealing at 340°C allows obtaining anatase modification of TiO2 with a 
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specific surface of 27.3 sq.m/g which can serve as a matrix for drawing active components of 
catalysts. It is shown that the Ta-Re/Al2O3 catalyst allows transforming ethanol and mixtures 
of ethanol with glycerin into aliphatic hydrocarbons C3-C11. A technological scheme for obtaining 
active components of the catalysts for cross-condensation and reductive dehydration of alcohols 
is suggested.
Keywords: tantalum and rhenium oxomethylates complex, electrochemical synthesis, cross- 
condensation, reducitive dehydration of alcohols, SAS-technology, alkoxide, tantalum methoxide, 
titanium dioxide.
Введение
Сегодня до 84% моторных топлив производятся 
из различных углеводородов [1]. Эта ситуация сохра-
нится в течение ближайшего десятилетия. Оценки за-
пасов углеводородов, пригодных для промышленно-
го использования, существенно разнятся. Однако во 
всех случаях такое положение порождает необходи-
мость вовлечения в сферу промышленного использо-
вания возобновляемых источников энергии [2].
Перспективным возобновляемым сырьем яв-
ляется биомасса. Суммарное количество биомассы, 
покрывающей землю, 800 млрд. т, в том числе, возоб-
новляемая биомасса 200 млрд. т [3, 4]. Одним из наи-
более распространенных первичных продуктов раз-
ложения биомассы является биоэтанол, который не 
может быть использован напрямую. Для получения 
необходимых топливных углеводородов либо нефте-
химических субстратов из биоэтанола с помощью 
реакций кросс-конденсации и восстановительной 
дегидратации спиртов применяют нанокомпозитные 
каталитические материалы [5]. Кросс-конденсация 
между спиртами является перспективным направ-
лением получения предшественников качественных 
добавок к моторному топливу [6].
Комплексы d-элементов и сами металлы легко 
взаимодействуют с молекулярным водородом, акти-
вируя его для реакций гидрирования/дегидрирова-
ния. Именно поэтому переходные металлы исполь-
зуются как катализаторы реакций гидрирования/
дегидрирования [7, 8]. Кроме того, в связи с увели-
чившимся потреблением рения в качестве катали-
затора необходимо развивать методы, которые бы 
позволили улучшить каталитическую активность за 
счет внедрения других металлов в матрицу. Одним из 
наиболее перспективных направлений для решения 
этой проблемы является алкоксотехнология, в рам-
ках которой можно получать материалы с заданными 
свойствами и составом [9, 10]. Алкоксиды переход-
ных металлов могут быть использованы в качестве 
прекурсоров для нанокомпозитных каталитических 
материалов.
Цель настоящей работы состояла в получении 
биметаллического метилата рения и тантала с по-




 и на TiO
2
, полу-
ченного методом SAS (Supercritical Anti-Solvent), для 
использования в качестве катализаторов в реакциях 
кросс-конденсации и восстановительной дегидрата-
ции спиртов, позволяющих получать моторные то-
плива или присадки к ним.
Экспериментальная часть
В качестве прекурсора использова-























Метилат тантала синтезировали электрохи-
мическим методом, описанным в работах [11, 12], 
с использованием ячейки без разделения анодно-
го и катодного пространств и электродов: (-) катод 
– платина, (+) анод – тантал. На стадии получения 
метилатов использовали следующие материалы и 
реактивы: металлические пластины тантала (чисто-
та 99.9%)  и платины (чистота 99.9%), металличе-
ская стружка магния (чистота 95%), метанол (Merck 
KgaA, чистота ≥99.5%, х.ч.), водный раствор амми-
ака (ГОСТ 24145 – 80, о.с.ч.), хлорид лития (Merck 
KgaA, ч.). Из-за повышенной чувствительности 
метилатов к влаге метанол осушали нагреванием с 
металлической стружкой магния [13]. Конечное со-
держание воды составило менее 0.01%. Хлорид ли-
тия для проведения электролиза в спиртовых средах 
обезвоживали по методике, описанной в работе [14]. 
Хлорид лития впоследствии удаляли гексаном (ТУ 
2631−006−29483781−2008, х.ч.)
Оксид рения(VII) получали из металлического 
порошка рения (чистота 99.9%) при нагревании в 
токе кислорода при 400°С. 





















в 25 мл обезвоженного толуола, и к полученному 





 взяли из массового соотношения 
Ta:Re=4:1. Смесь при постоянном перемешивании вы-
держали при комнатной температуре (21°С) в течение 
5 мин и при 35°С − в течение 45 мин, после чего кипя-
тили с обратным холодильником в течение 8 мин, но 
без перемешивания. Полученный комплекс идентифи-
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цировали методами РФА и ИК-спектроскопии [11, 15].
В качестве одного из носителей служил TiO
2
 двух 
типов, который получали методом SAS (Supercritical Anti-
Solvent). Сверхкритическое антисольвентное флюидное 
осаждение проводили на лабораторной системе диспер-
гирования, модель SAS-50 (Thar Technologies, США). Ра-
бочее давление 10-20 МПа, температура системы 80°С, 
скорость потока СК-СО
2
 5 г/мин, скорость подачи раство-
ра в реактор 45 мл/мин [16, 17]. Отличие образцов состо-
яло в том, что второй образец после получения отжигали 
при 340°С. Полученные образцы исследовали методами 
термогравиметрического и рентгенофазового анализа, их 
состав устанавливали методом химического элементного 
анализа и измеряли удельную поверхность.





(ОСН3)14(RеO4)2 в толуоле наносили на 
матрицу TiO
2
 методом опрыскивания. 
Другим носителем выступал γ-Al
2
O3, на который 
оксометилатный комплекс наносили пропиткой по 
влагоемкости [18]. 
Испытания катализатора Re–Ta на матрице 
γ-Al
2
O3 проводили в Институте нефтехимического 
синтеза РАН в проточно-циркуляционной установке, 
представленной на рис. 1.
Анализ TiO
2
 на содержание C, H выполняли на при-
боре Heraeus CHN–O–RAPID. Содержание металла в ал-
коксиде тантала определяли гравиметрическим методом 
[19]. Дифференциально-термический анализ (ДТА) [20] 
проводили на дериватографе Q-1500 D (F. Paulik, J. Paulik, 
L. Erdey; MOM, Венгрия). Рентгенофазовый анализ (РФА) 
[21] выполняли на дифрактометре Shimadzu XDR 6000 
(излучение СuK
α
, вращение образца, непрерывный (1 град/
мин), пошаговый (шаг 0.02°, экспозиция 10 с) режимы в 
интервале углов 2Θ 10º−60°). При идентификации фаз 
использовали картотеку ICDD – JCPDS. ИК-спектры [22] 
суспензий в вазелиновом масле между пластинами KBr 
регистрировали на приборе EQUINOX 55 Bruker Germany. 
Определение ТГ-ДСК образцов проводили с помощью 
синхронного термоанализатора с платиновой печью STA 
449 F1 Jupiter® фирмы "Netzsch-Geratebau GmbH", Гер-
мания. Анализ полученных данных проводили помощью 
программы Netzsch Proteus Analysis v.5.2.1.
Рис 1. Схема проточно-циркуляционной установки для изучения реакции восстановительной 
дегидратации спиртов: 1 – газовый баллон, 2 – газовый циркуляционный насос, 3 – реометры, 
4 – слой насадки, 5 – реактор, 6 – электрическая печь, 7 – слой катализатора, 
8 – жидкостной насос, 9 – регулятор температуры, 10 – газовый счетчик, 
11 – охлаждаемые газосепараторы, 12 – капилляр с термопарой, 13 – трехходовой кран, 
14 – блок управления, 15 – датчик давления, 16 – регуляторы давления.
Результаты и их обсуждение 
Диоксид титана получали с использованием 
SAS-технологии и исследовали методами термограви-
метрического и рентгенофазового анализа. На рис. 2 
представлена термогравитограмма синтезированного 
диоксида титана. Выявлено наличие двух эндотерми-
ческих (T=35°C, T=230°C) и одного экзотермическо-
го эффектов (T=370°C). Эндо-эффекты могут быть 
связаны с процессом дегидратации, а также с уда-
лением органических составляющих. Экзотермиче-
ский эффект при 370ºС обусловлен, вероятнее всего, 
процессом кристаллизации полученного диоксида 
титана. Потери массы образца связаны с удалением 
оставшейся после проведения синтеза органической 
фазы. Убыль массы образца составляет 8.0% мас. от 
исходной.
Рентгенофазовый анализ показал, что синтези-
рованный диоксид титана является рентгеноаморф-
ным. Другой образец диоксида титана, полученный 
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тем же методом и при тех же условиях отожгли при 
340°С и сняли его рентгенограмму (рис. 3). Модифи-
кация диоксида титана – анатаз, со следующими па-
раметрами решетки: a=3.785(3); c=9.484(3).
Для образцов диоксида титана получали кривые 
ТГ-ДТГ-ДСК в атмосфере гелия. 
На кривой ДСК обнаружены два эндотермиче-
ских эффекта (в интервале температур 40–300°С), 
связанные с испарением адсорбционной влаги и свя-
зующего компонента. При дальнейшем повышении 
температуры, в интервале 400–450°С, возникает эк-
зотермический эффект, отвечающий кристаллизации 
диоксида титана (рис. 4а). 
У отожженного образца тепловых эффектов не 
обнаружено (рис. 4б). 
Рис. 2. Термогравитограмма диоксида титана, полученного методом SAS.
Рис. 3. Результаты рентгенофазового анализа 
отожженного при 340°С диоксида титана.
Рис. 4. Кривые ТГ-ДТГ-ДСК: а) для диоксида титана, полученного методом SAS, 
б) для образца, отожженного при 340ºС.
4а 4б
По данным химического анализа, найдено для диокси-
да титана, полученного методом SAS, % мас: 4.3 С, 0.85 Н, а 
для образца, отожженного при 340º С, % мас: 3.9 С, 0.78 Н.
Наличие углерода и водорода в полученных окси-
дах может быть обусловлено присутствием в них не-
значительного количества неразложившегося прекур-
сора либо сорбцией продуктов реакции и паров воды.
Для обоих образцов измерили удельную поверх-
ность, размер частиц, объем пор. Основные характе-
ристики представлены в табл. 1.
Предварительно взвешенный носитель, в нашем 
случае это диоксид титана двух видов – отожженный и 
неотожженный, опрыскивали раствором оксометилатно-
го комплекса тантала и рения в толуоле. В дальнейшем 
неотожженный и пропитанный образец диоксида титана 
– образец 1, а отожженный и пропитанный – образец 2.
После опрыскивания наблюдался прирост в мас-
се, для образца 2 он составил 0.0388 г, а для образца 
1− 0.0238 г. 
Термогравитограммы образцов диоксида титана после 
нанесения синтезированного комплекса приведены на рис. 5. 
У образца 1 при 240°С наблюдается экзотерми-
ческий эффект, связанный с началом процесса кри-
сталлизации диоксида титана (рис. 5а). 
У образца 2 тот же эффект наблюдался при 
335°С (рис. 5б).
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Рис. 5. Термогравитограммы диоксида титана, пропитанного оксометилатным комплексом Ta и Re: 
а) TiO
2
 неотожженный (образец 1), б) TiO
2
 - отожжен при 340°С (образец 2).
Для обоих образцов определены величины удель-
ной поверхности. Для образца 2, в котором диоксид ти-
тана был отожжен, размер удельной поверхности соста-
вил 3.3 м2/г в случае первого измерения и 3.7 м2/г при 
повторном измерении. Для неотожженного образца 1 
первое измерение дало 45.4 м2/г, а второе – 45.2 м2/г. 
Полученные данные позволяют полагать, что ок-
сометилатный комплекс тантала и рения занял место 
в свободных порах диоксида титана, вследствие чего 
удельная поверхность уменьшилась.
Для образцов были получены кривые ТГ-ДТГ-
ДСК в атмосфере гелия. Для образца 1 на кривой 
обнаружено три последовательных эндотермических 
эффекта. При дальнейшем нагревании обнаружен эк-
зотермический эффект, отвечающий кристаллизации 
диоксида титана, а также эндотермический эффект, 
возникший за счет полного удаления органической 
составляющей и адсорбированной воды (рис. 6а).
Для образца 2 на кривой обнаружены три эндотер-
мических эффекта, причем эффекты в интервале темпе-
ратур 70−155ºС и 840−870ºС небольшие по величине и 
не имеют явно выраженного экстремума (рис. 6б).
6а
Рис. 6. Кривые ТГ-ДТГ-ДСК: а) для образца TiO
2
, неотожженного и пропитанного оксометилатным комплексом Ta и Re 
(образец 1); б) для образца TiO
2
, отожженного и пропитанного оксометилатным комплексом Ta и Re (образец 2).







, полученный методом SAS TiO
2
, отожженный при 340ºС
Удельная поверхность по БЭТ, 
АБЭТ
м2/г 209.1 27.3
Константа уравнения БЭТ, СБЭТ - -62 43
Удельная поверхность 
по сравнительному методу, АСМ
м2/г 19.6 28.8
Объем нанопор (диаметр менее 
100 нм)
см3/г 0.129 0.03
Объем ультрананопор (диаметр 
менее 2 нм)
см3/г 0.075 0.007
Средний размер частиц нм 27 18
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Для образцов 1 и 2 были получены ИК-спек-
тры, которые подтвердили наличие оксометилатного 
комплекса тантала, рения в матрице диоксида тита-
на. Так, у образца 2 при 1169−1095 см-1 обнаружены 
полосы поглощения, соответствующие колебаниям 
связи Та–О, а при 493 см-1 – полосы поглощения, со-
ответствующие колебаниям связи Re–O(R). У образ-
ца 1 при 1101 см-1 обнаружены полосы поглощения, 
соответствующие колебаниям связи Та–О, а при 742 
см-1 − полосы поглощения, соответствующие колеба-
ниям связи Re–O. 
У обоих образцов полосы поглощения при 3402  и 
3389 см-1 соответствуют колебаниям ОН–группы мо-
лекул воды. Поглощение в области 1640, 1625 см-1 об-
условлено деформационными колебаниями молекул 
координационно-связанной или адсорбированной воды. 
При 1007 см-1 присутствуют полосы поглощения, ко-
торые соответствую колебаниям связи Тi–О. Имеются 
также полосы в области 630–620 см-1, характерные для 
соединения с мостиковыми связями Ta–O, образующи-
ми «бесконечные цепи» М–О…М [13, 23].
Кроме того, были сняты рентгенограммы пропи-
танных образцов. Образец 1 рентгеноаморфен, как и 
диоксид титана, полученный методом SAS, но по срав-
нению с исходным образцом у образца 1 за счет нали-
чия других соединений уменьшилась интенсивность. 
У образца 2, наоборот, произошло увеличение интен-
сивности (рис. 7). Модификация диоксида титана – ана-
таз, со следующими параметрами решетки: a=3.780(3); 
c=9.483(3).
Сравнительная характеристика отожженного, отож-
жённого и пропитанного диоксида титана, а также стан-
дарта из базы ICCD-JCPDS представлена в табл. 2.
Рис. 7. Результаты рентгенофазового анализа для 
образца TiO
2
, отожженного и пропитанного 
оксометилатным комплексом Ta и Re (образец 2).
Таблица 2. Сравнительная таблица рентгенометрических данных TiO
2
№
Экспериментальные данные Данные ICCD-JCPDS: TiO
2
 










, отожженный и пропитанный оксоме-



















1 100 25.37 3.511 100 25.42 3.504 25.32 101
2 25.1 37.91 2.373 22.5 37.98 2.369 37.83 004
3 35.1 48.11 1.891 44.7 48.15 1.89 48.09 200
4 19.2 54.11 1.695 21.7 54.08 1.696 53.93 105
5 20.5 55.06 1.668 22.7 55.18 1.665 55.09 211
Изучена каталитическая активность Ta−Re-систе-




, в реакциях превращения 





, которые могут быть использованы в 
качестве компонентов моторных топлив или исход-
ных веществ для широкого ряда нефтехимических 
процессов.
 Найдено, что при температуре 350°С, объём-
ной скорости подачи сырья 0.6 ч-1 и давлении 5 ат 





, оксигенаты и воду 





 составляет 36% масс. из расчета на про-
пущенный углерод. Как видно из рис. 8, основными 
продуктами являются углеводороды с четным чис-
лом атомов углерода в своем скелете. Образование 
небольшого количества углеводородов с нечетным 
числом атомов водорода, вероятно, свидетельствует 
о протекании процессов крекинга и метатезиса обра-
зующихся углеводородов.
В настоящее время интенсивно развивается 
процесс производства биодизеля, главным образом 
первого поколения, представляющего собой эфиры 
(метилаты или этилаты) жирных кислот. В результа-
те образуется большое количество сопутствующего 
продукта – глицерина, содержащего значительные 
количества переэтерифицирующего спирта. Задача 
выделения чистого глицерина является весьма слож-
ной и дорогостоящей. Поэтому представляется более 
перспективным использовать смесь глицерина и эта-
нола для производства дополнительного количества 
топливных углеводородов путем одностадийной 
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 (350°С, 5 ат., Не, 0.6 ч-1): 
а) продуктов превращения этанола; б) продуктов превращения смеси 20% об. глицерина и 80% об. этанола.
реакции кросс–конденсации, протекающей в иден-
тичных условиях, что и описанный выше пример по 
конверсии этанола.
В результате совместного превращения смеси, 
содержащей 80% об. этанола и 20% об. глицерина, 










мас. (рис. 8б, табл. 4). Из представленных данных 
видно, что добавка глицерина увеличивает выход 
целевой фракции углеводородов на 21.5% мас. и на 
40% мас. снижает образование этан - этиленовой 
фракции. Вероятно, этилен образуется на кислот-
ных центрах катализатора и, как было установлено 
ранее, является тупиковым продуктом в присутствии 
металлоксидных катализаторов. В свою очередь, 
глицерин уже при температуре свыше 190°С пре-
вращается в акролеин, который может вступать во 
взаимодействие с образующимся на поверхности 
катализатора этиленом. В пользу данного предполо-
жения также свидетельствует тот факт, что в продук-
тах реакции значительно увеличивается количество 
углеводородов с нечетным числом атомов углерода 
(рис. 8б). Таким образом, протекает именно процесс 
кросс-конденсации углеводородных остовов различ-
ных субстратов.
Таблица 3. Выход основных продуктов 
превращения этанола и смеси этанола с глицерином 








этанол + глицерин, 
% мас.
метан 0.04 0.03













Таблица 4. Состав оксигенатов, получаемых в ходе 
конверсии смеси этанола с глицерином













Интересно отметить, что в ходе совместной пе-
реработки этанола и глицерина получено 16.5% мас. 
оксигенатов, их состав представлен в табл. 4. Полу-
ченные соединения могут быть использованы без 
разделения в качестве компонентов дизельного то-
плива либо после разделения − как растворители или 
промежуточные продукты нефтехимии.
С целью определения оптимального соотно-
шения этанола и глицерина в сырьевой смеси про-
веден ряд экспериментов с различными исходными 
концентрациями сореагентов. Ниже представлены 
результаты конверсии смеси 60% этанола – 40% гли-
церина (рис. 9).




составил 44% мас., что на ~10% меньше, чем в вы-
шеописанном примере с 20% глицерина. Главным 
образом, увеличение содержания глицерина в ис-
ходной смеси с этанолом способствует образованию 
кислородсодержащих соединений. Их количество 
увеличилось практически вдвое – до 30% масс. При 
дальнейшем увеличении доли глицерина в исходной 
смеси селективность реакции кардинально меня-
ется: алифатические углеводороды практически не 
а б
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Рис. 9. Выход продуктов превращения смеси 60% 
этанола и 40% глицерина.
образуются, а образуется трудно идентифицируемая 
смесь оксигенатов, а также смолы, формирующиеся 
в результате полимеризации акролеина – продукта 
термического разложения глицерина. Вероятно, при 
избытке глицерина в системе поверхность катализа-
тора заполняется молекулами акролеина и продукта-
ми их взаимодействия, что препятствует попаданию 
этанола на активные центры и уменьшает вклад про-
цесса кросс–конденсации. В пользу данного предпо-
ложения косвенно свидетельствует и наличие непре-
вращенного этанола в продуктах конверсии смеси 





ваны совокупностью методов (ДТА, ДСК, РФА) и по-
казано, что отжиг при 340°С позволяет получать TiO
2
 
анатазной модификаций с удельной поверхностью 
27.3 м2/г, который может служить матрицей для нане-
сения активных компонентов катализаторов. Удель-
ная поверхность TiO
2
, пропитанного оксометилатным 
комплексом тантала и рения, составила 3.7 м2/г.
Выявлено различие результатов у неотожжен-
ных и отожжённых образцов после проведения ДТА 
в кислороде и ДСК в аргоне. 
Выявлено, что у TiO
2
 пропитанного оксомети-
латным комплексом тантала и рения не изменяются 
параметры решетки, а, следовательно, и структура.
Получен метилат тантала и рения, который ис-
пользован для получения катализаторов в реакциях 
кросс - конденсации и восстановительной дегидра-
тации спиртов на основе γ-Al
2
O3. 
В ходе проведенных экспериментов показано, что при-
сутствие в реакционной смеси катализатор аTa-Re/Al
2
O3 
способствует превращению этанола и смеси этанола с гли-
церином в алифатические углеводороды С3-С11 с выходом, 
достигающим 57% масс. Установлено, что оптимальная 
содержание глицерина составляет 20% об., что обеспечива-
ет снижение выхода тупиковой этан–этиленовой фракции 
на 40% масс. и одновременно увеличение выхода целевой 
фракции углеводородов – на 20% масс.
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